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© Als Schmiermittel fur Kaitemittelverdichter, die mit chlorfreien, ieilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaite- 
mittel betrieben werden, verwendet man erfindungsgema/3 Ester aus Dicarbonsauren und Glykoien Oder 
Polygiykolen und Monocarbonsauren Oder Monoalkoholen. 
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Die Erfindung betrifft die Verwendung von kompiexen Esterolen als Schmiermitte! fur Kaltemittelver- 
dichter, die mit chlorfreien, teilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittei betrieben werden. 

Zur Kalteerzeugung im industriellen, gewerblichen wie auch im privaten Bereich werden in gro/tem 
Umfang Kaltemittelverdichter eingesetzt. Diese Vorrichtungen arbeiten mit mechanischen Verdichtern, die 
5 das Kaltemittei komprimieren, im Verflussiger durch Kuhlen mit Luft, Wasser oder einem anderen Medium 
verflussigen und im Verdampfer unter Warmeaufnahme aus dem zu kuhlenden Medium verdampfen. Ais 
Kaltemittei werden vorwiegend Ammoniak fur Gro5an!agen und Fluorchiorkohlenwasserstoffe wie Dichlordi- 
fluormethan, Ghlortrifluormethan fur Groflanlagen, gewerbliche Kaiteanlagen und fur Haushaftsgerate einge- 
setzt. 

70 Zur Schmierung von Kaltemitteiverdichtem verwendet man hochraffinierte, weitfolahnliche, im allgemei- 
nen naphthenbasische Mineralole. Als vollsyntheiische Ole fur Kaltemittelverdichter gelangen Aikylaromaten 
und daneben auch Polyaipha-oiefine zum Einsatz. 

Aufgabe der Schmierole ist es, die beweglichen Verdichterteile zu schmieren, die Warme von den 
hei/3en Verdichterteilen abzufuhren und den Kompressionsraum sowie die Ventiie abzudichten. Diese 

15 Aufgaben bestimmen auch die Eigenschaften, denen die Schmierole genugen mussen. Sie mussen 
thermischen Belastungen gewachsen sein und auch bei den Temperaiuren des Verdampfers flietffahig 
bleiben. Oberdies ist zu berucksichtigen, da/3 die Schmierole aus dem Kompressionsraum in den Kaltemit- 
telkreislauf ausgetragen werden und durch nachgeschaltete Olabscheider nicht voilstandig entfernt werden 
konnen. Sie mussen daher mit dem Kaltemittei in weiten Temperatur- und Konzentrationsbereichen 

20 mischbar sein, so da£ die Ruckfuhrung von Schmierol, das in den Kaltemittei kreislauf gelangt ist, in den 
Verdichter sichergesteilt wird. 

Fluorchiorkohlenwasserstoffe stehen seit einiger Zeit im Verdacht, die Ozonschicht der Erdatmosphare 
zu schadigen. Daher ist man bestrebt, ihre Verv/endung auf solche Falle zu beschranken, in denen sie nicht 
ausgetauscht werden konnen. Im ubrigen versucht man, sie durch gleichwirkende, jedoch unschadliche 

25 Stoffe zu ersetzen. Auf dem Gebiet der Kaltemittei fur Kaiteanlagen werden zukiinftig chlorfreie, teilfiuorierte 
Kohlenwasserstoffe wie 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1.1,2,3,3.3-Heptafluorpropan, Pentafluorethan, 1,1,1,3,3,3- 
Hexafluorpropan und Trifluormethan eingesetzt werden. Diese Stoffe zeichnen sich durch hohe thermische 
Stabilitat und entsprechende thermodynamische Eigenschaften in den Temperaturbereichen aus, die beim 
Betrieb von Kaltemittelverdichter auftreten. 

30 Nachteilig ist jedoch, dafl diese chlorfreien, aliphatischen Fluorkohlenwasserstoffe nur sehr geringe 
Mischbarkeit mit den bisher verwendeten Schmiermitteln fur Kaiteanlagen aufweisen. In weiten Konzentra- 
tionsbereichen bilden die beiden Substanzklassen ein Zweiphasengemisch mit dem Ergebnis, da/3 die 
Ruckfuhrung des aus dem Verdichter ausgeiragenen Schmiermittels vor allem bei tiefen Verdampfungstem- 
peraturen erheblich behindert wird. Die bekannten Schmiermitte! sind daher in Anlagen mit chlorfreien 

35 Kaltemittei-Substituten im ailgemeinen nicht mehr verwendbar. 

Man hat versucht, diese Schwierigkeiten durch Einsatz von Schmiermitteln auf Basis von Polyaikyleng- 
lykolen zu umgehen. Die meisten Polyalkylengiykoi-Typen sind zwischen -40 und +50°C mit den 
genannten chlorfreien Kaltemitteln voilstandig mischbar. Erst bei Temperaturen oberhalb etwa 50 *C treten 
Mischungslucken auf, die sich zu hoheren Temperaturen hin auf einen gro/3en Konzenirationsbereich 

40 ausweiten. 

Dennoch ist zu erwarten, da/3 Polyalkylenglykole nur begrenzt als Schmiermittei eingesetzt werden 
konnen, v/eil sie stark hygroskopisch sind. Ihre Trocknung auf eine Restfeuchte von <100 ppm erfordert 
einen hohen Aufwand. Daruberhinaus ist durch volligen Luftabschlu/3 dafur Sorge zu tragen, da£ eine 
erneute Feuchtigkeitsaufnahme vermieden wird. Sie konnen daher nur in hermetisch geschlossenen, kleinen 

45 Kaltesystemen, z.B. Haushaltskuhlgeraten, verwendet werden. In groi3en Kaiteanlagen, bei denen Wartungs- 
arbeiten mit gelegentlichen-Eingriffen in den Kaltemittelkreislauf erforderlich sind, ist im Laufe der Zeit mit 
einer erheblichen Feuchtigkeitsaufnahme zu rechnen. Die an das Polyalkylenglykol gebundene Feuchtigkeit 
!a/3t sich auch mit Hilfe von Fiitertrocknern nicht mehr entfernen. Probleme mit metallischen Werkstoffen im 
System sind daher die Folge. Oberdies genugt die thermische Stabilitat der Polyalkylenglykole nicht alien 

50 Anforderungen. Schon oberhalb etwa 180*C, eine solche Temperatur kann bei extremen Betriebsbedingun- 
gen im Druckventil des Verdichters auftreten, beginnen sie sich zu zerseizen. 

Es bestand daher die Aufgabe Schmiermittei fur Kaltemittelverdichter bereitzustellen, die frei von den 
beschriebenen Mangeln bekannter Schmiermitte! sind und die immer dann eingesetzt werden konnen, 
wenn chlorfreie, teilfuorierte Kohlenwasserstoffe als Kaltemittei Anwendung flnden. 

55 Die Erfindung besteht somii in der Verwendung von aus Dicarbonsauren und Glykolen oder Polygiyko- 
len und Monocarbonsauren oder Monoalkoholen hergestellten Estern als Schmiermittei fur Kaltemittelver- 
dichter, die mit chiorfreien, teilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittei betrieben werden. 

Carbonsaureester, die sich von Dicarbonsauren und Glykolen oder Polyglykolen und Monocarbonsau- 
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kren oder Monoaikoholen ableiten, werden in groflem Umfang zur Schmierung von Automotoren und 
WQetrieben e.ngesetzt. Fur sie hat sich die Bezeichnung komplexe Esterole eingeburgert. Das fur die 
genannte Anwendung von den Olen verlangte Eigenschaftsbild unterscheidet sich jedoch grundlegend von 
den Merkmalen, die Schmiermittei fur Kompressionskaltemaschinen aufweisen miissen. Es war daher nicht 
s vorhersehbar. da/3 synthetische Ole, die sich vor ailem fur die Schmierung von Automotoren und Getrieben 
oewahrt haben, auch auf einem vollig anderen Gebiet der Technik erfolgreich eingesetzt werden konnen 

Die emndungsgema/3 verwendeten Ester gehen auf geradkettige oder verzweigte, gesattigte Dicarbon- 
sauren zuruck. die insbesondere 4 bis 12 und bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten. Beisoieie fur 
solche Sauren sind Adipinsaure, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und 1,12-Dodec- 
io andisaure. 

Als Alkoholkomponente enthalten die Ester Glykole oder Polyglykole. Beispieie fur geeignete Glykole 
sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propandiol-1 .2, Dipropylengiykol. Triorooylenglykol 
Propand.ol-1,3. Butandioi-1,3, Butandiol-1 ,4, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6. Bevorzugt werden Polyalkyl- 
englykole (Polyglykole), d.h. Polyether mil Hydroxylendgruppen. Die wichtigsten Vertreter dieser Verbin- 
75 dungsklasse sind die Polyethylenglykole und die Polypropylenglykole. Mit besonderem Erfolg setzt man 
Polyethylenglykole der allgemeinen Forme l H0(CH 2 -CH 2 0) n H mit n = 2 bis 6 gin. Die Polyglykole konnen 
als emheithche Verbindungen oder als Gem.sch versch.edener Glykole, z.B. Polyelhylenglykole unterschied- 
licher Molmassen zur Anwendung gelangen. 

Um die Molmassen und damit die Viskositat der Esterole auf bestimmte Werte einzustellen, mu/3 man 
20 dafur sorgen, da/3 die Reaktion zwischen den Dicarbonsauren und den Diolen nicht unkontroliiert ablauft 
sonoern im geeigneten Augenblick unterbrochen wird. Dieses Ziel erreicht man dadurch, dafi man einen der 
be.den Reaktionspartner Diol oder Dicarbonsaure im Unterschu/3 anwendet und die nichtumgesetzten 
Carboxylgruppen der Dicarbonsauren mit Monoaikoholen oder die nichtumgesetzten Hydroxylgruppen der 
D.ole m.t Monocarbonsauren reagieren lafit. Fur diese Umsetzungen geeignete Monoalkohole sind 2- 
25 Ethylbutanol, 2-Methylpentanol. n-Hexanol, Heptanol (Isomerengemisch), Octanol (Isomerengemisch), 2- 
Ethylhexanol, n-Octanol, Isononanol, Isodecanol. Isotridecanol, Isohexadecanol, Isooctadecanol. Bevorzugt 
werden durch Oxosynthese und anschlieCende Hydrierung erhaltene C 8 - bis C, 2 -Alkohole oder Alkoholge- 
m,sche. Als Monocarbonsauren haben sich n-Buttersaure. n-Valeriansaure, 2-Methylbuttersaure 3-Methyl- 
buttersaure, Pivalinsaure, 2-Methylvaleriansaure, 2-Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, Isooctansaure 2-Ethyl- 
30 hexansaure. Isononansaure, Isodecansaure, Isotridecansaure, Palmitinsaure und Stearinsaure bewa'hrt 

D.e Herstellung der Ester erfolgt in bekannter Weise aus den vorgenannten Sauren und Alkoholen in 
Gegenwart saurer Katalysatoren. Als Katalysatoren finden bevorzugt Mineralsauren wie Schwefelsaure 
Phosphorsaure und deren saure Salze, sowie Trialkyl- oder Triarylphosphate und o-Toluolsulfonsaure 
Anwendung. In der Praxis setzt man die Dicarbonsaure zunachst mit einer unterstdchiometrischen Menge 
35 des D,ols um und vervollstandigt die Veresterung der Saure durch Zugabe der entsorechenden Menge 
ernes Monoaikohois. Es ist aber auch mdglich, das Diol in einer ersten Reaktionsstufe mit einer Dicarbon- 
saure te.lweise zu verestern und darauf in einer zweiten Reaktionsstufe durch Zusatz der entsprechenden 
Menge e.ner Monocarbonsaure die Reakion zu Ende zu fuhren. SchlieBlich kann man auch die Dicarbon- 
saure zunachst te.lweise mit dem Monoalkohol verestern und darauf die Reaktion mit dem Diol vervollstan- 
<o oigen Oder das Diol partell mit der Monocarbonsaure umsetzen und die restlichen Hydroxylgruppen mit der 
D.carbonsaure zur Reaktion bringen. Die Menge der eingesetzten monofunktionelien Verbindung richtet sich 
nach der angestrebten Viskositat des komplexen Esterdls und damit nach seiner mittleren Molmasse Im 
allgememen haben sich komplexe Esterole bewahrt, deren mittlere Molmassen mindestens 300 g/mol 
oetragen. ^ 

<s Die Umsetzung kann zwischen den Reaktionspartnem unmittelbar erfolgen. Haufig empfiehlt es sich 
jedocn, dem Reakionsgemisch ein Losungsmittel wie Toluol, Xylol, Cyclohexan zuzufilgen Besonders 
bewahrt haben sich als Losungsmittel Toluol und Xylol. 

Um eine moglichst quantitative Reaktion zwischen Saure und Alkohol zu erzielen ist es vorteilhaft das 
Reaktionswasser abzutrennen. Hierzu eignen sich die bekannten Techniken wie Destination, insbesonder* 
so Destination unter Zusatz eines Azeotropbildners. 

Die erfindungsgema/3 verwendeten Schmiermittei besitzen gute Mischbarkeit mit den als Kaltemitteln 
eingesetzten chlorfreien. teilfluorierten Kohlenwasserstoffen auch noch bei -40 "C, also in den Temp-ratur- 
bereichen. die in Kompressionskalteanlagen auftreten konnen. Ihre Viskositat liegt je nach stoffiicher 
Zusammensetzung und Molmasse, bei 40 "C zwischen etwa 10 und 100 mm^/s und entspricht damit den 
Anforderungen, d.e an das Schmiermittei fur das vorbeschriebene Einsatzgebiet gestellt werden Das 
scnliefit aber n.cht aus, auch hoher viskose komplexe Esterole einzusetzen. Ihre Flieflfahigkeit kann durch 
Verschne.den mit niederviskcsen Esterolen oder komplexen Esterdien auf den gewunschten Wert eince- 
stellt werden. 53 
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Die komplexen Esterole weisen unter Ausschlu/3 von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. also unter 
Bedingungen, die in einem Kaltemittelkreislauf erfullt sein mussen, ausgezeichnete thermische Stabiiitat 
auf. Sie sind nicht hygroskopisch und konnen daher ohne gro/ten Aufwand getrocknet werden. Restfeuch- 
ten, die nach der deutschen Norm DIN 51 503 35 ppm nicht uberschreiten durfen, lassen sich ohne 
5 weiteres erreichen. 

In dem folgenden Beispiel wird die Herstellung eines komplexen Esters beschrieben, au/terdem werden 
seine Eigenschaften aufgefuhrt, soweit sie fur die Verwendung des Esters als Schmiermittel bedeutsam 
sind. Selbstverstandlich ist der Umfang der Erfindung nicht auf die geschilderte Ausfuhrungsform be- 
schrankt. 



Beispiel: Herstellung von Diethylenglykol-Adipinsaure-2-Ethylhexansaure-Komplexester 
Die Herstellung des Komplexesters erfolgt in zwei Stufen. 

In der ersten Siufe wird eine Mischung aus 212 g (2 mol) Diethylenglykoi, 146 g (1 mo!) Adipinsaure 
75 und 100 g Cyclohexan vorgelegt und nach Zugabe von 1,9 g (0,01 mol) p-Toluoisulfonsaure auf 135*C 
erhitzt. Ober einen Zeitraum von 2,5 Stunden wird das anfallende Reaktionswasser als Azeotrop abgetrennt. 

Das vom Reaktionswasser befreite Rohprodukt wird in der zweiten Stufe mit 317 g (2,2 mol) 2- 
Ethyihexansaure sowie zusatzlich mit 0,9 g (0,005 mol) p-Toluoisuifonsaure versetzt und uber einen 
Zeitraum von 7,5 Stunden bei 1 35 ° C unter Entfernung des Reaktionswassers als Azeotrop verestert. 
20 Zur Aufarbeitung wird der organischen Phase 5 Gew.-%ige Natronlauge bis zum Erreichen eines pH- 
Wertes von 10-11 zugesetzt. Nach Phasentrennung und Wasche mit Wasser bis zum Neutralpunkt wird 
der wasserhaltige Rohester bei einer Temperatur von 135° C und einem Druck von 20 - 30 mbar (2-3 kPa) 
wahrend 4 Stunden getrocknet. Nach Filtration werden 440 g Produkt erhalten, entsprechend einer 
Ausbeute von 77 % (bezogen auf Adipinsaure). 



Eigenschaften des im Beispiel beschriebenen Esters 

Als Kriterien. die fur die Verwendung des vorstehend beschriebenen Esters als Schmiermittel wichtig 
sind, werden sein thermisches Verhaiten, seine Viskositat und seine Mischbarkeit mit Kaltemitteln, Prototy- 
30 pen sind 1,1,1 ,2-Tetrafluorethan und 2 H-Heptafiuorpropan, angegeben. 

Die Prufung der thermischen Stabiiitat des Esters erfolgt in Anlehnung an DIN 51593 in einem U-Rohr 
bei 250/40° C und 96 h. Der mit 6l gefullte Schenkel des U-Rohrs wird auf 250° C eingestellt und stent in 
Kontakt mit der Dampfphase des Kaltemitteis, das in den zweiten Schenkel einkondensiert und dann auf 
40° C eingestellt wird. Die Auswertung erfolgt optisch (Olverfarbung). Erganzend wird ein waBriger Auszug 
35 der Dampfphase durch eine ionensensitive Eiekirode auf Fluoridionen gepruft. 

Eine gaschromatografische Analyse der Gasphase gibt Aufschlufi uber mogliche gasformige Zerset- 
zungsprodukte des Esters bzw. Kaltemitteis. Ein Vergleich des Chromatogramms erfolgt mit dem einer 
Blindprobe. 

Die Messung der Viskositat des Esters erfolgt in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 40 'c. 

40 Zur Prufung der Mischbarkeit des Esters mit den Kaltemitteln gibt man eine definierte Menge Ester 
(etwa 0,2 bis 3 g) in ein Glasrohrchen von etwa 10 ml inhalt Nach Eintauchen in flussigen Stickstoff 
kondensiert man je nach einzustellender Konzentration zwischen 6 und 3 g des Kaltemitteis dazu. Darauf 
evakuiert man das Glasrohrchen, verschiiefit es durch Abschmeizen und durchschreitet mit der Mischung 
bestimmter Zusammensetzung einen Temperaturbereich von -40 'C bis +30° C. Bei Ausbildung zweier 

45 Phasen bzw. bei beginnender Trubung kann der Entmischungspunkt, d.h. ein Punkt auf der Grenzkurve des 
Mischungsdiagramms bestimmt werden. Die Gesamtheit der gefundenen Entmischungspunkte ergeben 
dann die Grenzkurve der Mischungslucke. 

so thermische Stabiiitat: Abbauprodukte in geringem Aus- 
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Viskositat 



maii nachweisbar 
\? = 36,5 niin 2 /s 



Miscaba rkeit 



Mischungslucke bei -20°C 
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Verwendung von aus Dicarbonsauren und Glykoien oder Polyglykoien und Monocarbonsauren Oder 
Monoalkoholen hergestellten Estern als Schmiermittel fur Kaltemittelverdichter, die mit chlorfreien 
teilfluonerten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittel betrieben werden. 

Verwendung von Estern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Ester von geradketti- 
gen oder verzweigten, gesattigten Dicarbonsauren, die insbesondere 4 bis 12, vorzugsweise 6 bis 10 
Kohlenstoffatome enthalten, ableiten. 

Verwendung von Estern nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Ester von Adipinsau- 
re, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder 1 ,12-Dodecandisaure ableiten. 

Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
da/3 s.ch die Ester von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propandiol-1,2, Propandrol-1 3' 
Drpropylengiykol, Tripropylenglykol, Butandiol-1 ,3, Butandiol-1 .4, Neopentylolykol oder Hexandiol-1 6 
ableiten. 

Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
da£ sich die Ester von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen ableiten. 

Verwendung von Estern nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Ester von Polyethyl- 
englykolen der allgemeinen Formel HO(CH 2 -CH 2 0)„H mit n = 2 bis 6 ableiten. 

Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl d.e Ester als Monoalkohol einen durch Oxosynthese und anschlieflende Hydrierung hergestellten 
Alkohol mit 8 bis 13 Kohlenstoffatomen oder Gemische solcher Aikohole enthalten. 

Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
dafl die Ester n-Buttersaure. n-Valeriansaure. 2-Methylbuitersaure, 3-Methylbutiersaure. Pivalinsaure 2- 
Methylvalenansaure. 2-Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, Isooctansaure, 2-Ethylhexansaure. Isononan- 
saure, Isodecansaure, Isotridecansaure. Palmitinsaure oder Stearinsaure als Monocarbonsaure enthal- 
ten. 
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